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SAMENVATTINO DER RESULTATEN
Als anorganische grondstof diende het kaliumdiselenide K2Ser.
Seleenwaterstof werd synthetisch uit de elementen bereid en
onmiddel l i jk gebruikt  tot  verzadiging van sterke kal i loog (5 n.) .
Natronloog is minder geschikt  wegens de geringere oplosbaarheid
van natr iumselenide.
De oplossing van het kal iumhydroselenide werd geneutral iseerd
met kal i loog en geschud met de aequivalente hoeveelheid sele-
nium, waardoor een oplossing van het kal iumdiselenide ontstond.
Deze oplossing werd voor de verschi l lende react ies gebruikt .
Met dimetlryisullaat en diaethylsulfaat gaï zij diselenoaethers
RSeSeR, nl .  dimethyldiselenide n diaethyldiselenide. Bi j  ver-
warming rverd ook de tweede funct ie van deze tweewaardige
esters benut.  Voor de omzett ing zi jn ook de alkylbromiden te
gebruiken; met behulp van aethyl- ,  n-propyl-  en n-butylbromide
werden diaethyi- ,  dipropyl-  en dibutyldiselenide bereid. Van deze
reeks diselenoaethers werden de eerste drie termen reeds vroeger
verkregen, Ce dimethylverbinding was echter niet  in zuiveren
toestand bekend.
De oxydat ie der diseleenverbindingen door salpeterzuur beant-
woordde aan de gestelde verwacht ingen. In tegenstel l ing met de
vroegere onderzoekingen, waarbi j  dimethyl-  en diaethyldiselenide
werden behandeld met sterk salpeterzuur,  werd thans voor de
oxydat ie gebruikt  verdund salpeterzuur,  waardoor de vorming
van seienigzuur werd vermeden. De meest gunst ige react ietem-
peratuur lag tusschen 40 en 50o, terwijl door snel roeren een
regeimatige ontwikkeling van stikstofoxyde werd bewerkt.
De aldus verkregen alkylselenineztren RSeO2H geven goed
gekristal l iseerde loodzouten, die in koud water zeer weinig, in
warm iets beter oplossen. Door ont leding der loodzouten met
verdund zwavelzuur en concentreeren van het f i l t raat in vacuo
boven zwavelzuur, konden de vrije alkylseleninezuren in gekris
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talliseerden toestand worden afgezonderd. Boven hun smeltpunt
verhit, worden de zuren ontleed bij een temperatuur, wisselende
van 120-1400 voor de vier onderzochte termen.
Met baryt ontstaan de uitmuntend oplosbare, watervrij kristalli-
seerende baryumzouten.
De alkylseleninezuren zijn in waterige oplossing gedissocieerd
in waterstof- en seleninaat-ionen. De electrolytische dissociotie-
constaníen van de vier alkylseleninezuren werden bepaald zoowel
door potentiometrische titratie, als door meting van het electrisch
geleidingsvermogen bij verschillende verdunningen. Om het
moleculair geleidingsvermogen bij oneindige verdunning te leeren
kennen, werd de snelheid van het aethaanseleninaat-ion i een
oplossing van het baryumzout bepaald.
De alkylseleninezuren zijn zeer zwakke znÍen; de dissociatie-
constanten zijn ongeveer driemaal zoo klein als die der over-
eenkomstige carbonzuren.
De alkylseleninezuren geven met sterke zuren molecuulzterbin-
dingen. De hydrochloriden van methaan- en aethaanseleninezuur
waren al bekend. Behalve anorganische zuren werden ook eenige
organische sulfozuren in het onderzoek betrokken. Van elk der
vier alkylseleninezuren werden met een zevental verschillende
zuren molecuulverbindingen verkregen.
Deze verbindingen worden in verdunde waterige oplossing
vrijwel volledig gesplitst in het seleninezuur en het sterke zuur;
bij concentreeren der oplossing kristalliseeren ze echter onver-
anderd weer uit.
Het methaanseleninezuurhydrochloride, met een oveÍma at zout-
zuurgas behandeld, ging over in het dimethylseleendichloride,
dat geidentificeerd werd door een volledige analyse en door
vergelijking met een uit den dimethylselenoaether verkregen
synthetisch product. Deze merkwaardige reactie loopt vermoedelijk
over verschillende phasen, want het seleenatoom wordt geme-
thyleerd:
CH3 . SeO2H . HCI + HCI -+ (CH3)rSeCl2
Dit dimethylseleendichloride wordt evenals het hydrochloride
van methaanseleninezuur door water ontleed onder afsplitsing
van zoutzuur; de dissociatiegraad is echter in dit geval kleiner.
l12
Bij concentreeren der waterige oplossing komt het onveranderd
weer te voorschijn.
De verbindingen der seleninezuren met sterke zuren werden
opgevat als zouten van een hypothetisch orthoseleninezuur
RSe(OH)r. Dit amphotere hydroxyde is monovalent ten opzichte
van zuren en basen.
De react ie van kal iumdiselenide met gehalogeneerde carbon-
zuren gaI de dis e lee ndic ar b o nzuren, CO2H. CnHrn.Se. Se. CnH2n.C02H.
Aldus ontstonden diseleendiazijnzutt, c-diseleendipropionzuur,
p-diseleendipropionzuur,  c-diseleendiboierzuur en a-diseleendiva-
ler iaanzuur;  bi j  den aanvang van het onderzoek was hiervan
slechts het eerstgenoemde in de literatuur beschreven.
De oplosbaarheid dezer zuren in water is,  behalve voor den
eersten term, gering; met st i jgend molecuulgewicht neemt zi j
snel af .  Het p-diseleendipropionzuur is veel minder oplosbaar
dan het a- isomeer. Doordat de zuren ui t  de oplossingen in water
of organische opiosmiddelen zeer langzaam kristalliseeren en zich
vaak eerst in vloeibaren vorm afscheiden, zi jn ze moei l i jk in
zuiveren toestand te krijgen. Inmiddels heeft Arne Fredga (1.c.)
enkele dezer zuren in zuiveren gekristalliseerden vorm bereid.
Daar de zuivering van de zuren vrij veel verlies van materiaal
ten gevolge heeft, werd naar een meer practische identificatie
omgezien. Hiertoe leenen zich bij uitstek de chininezouten, die
gemakkelijk door hun smeltpunt en kristalwatergehalte worden
gekenmerkt.
Uit de diseleendicarbonzuren ontstaan, door oxydatie met ver-
dund salpeterzuur, de seleninecarbonzuren Aldus werden bereid
de eerste vier termen der o-reeks en bovendien het d-selenine-
propionzuur.
Deze zuren geven moeilijk oplosbare loodzouten. Door ont-
leding van deze zouten met verdund zwavelatur werden de vrije
zuren in waterige oplossing verkregen. Bij concentreeren dezer
oplossingen in vacuo boven zwavelzuur, vond bij al de onder-
zochte a-seleninecarbonzuren een ontleding plaats, waarbij zich
seleen afscheidde. Geen dezer zuren werd dan ook kristalli in
verkregen.
Bij neutralisatie der zure oplossingen met baryt en concen-
treeren onder
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treeren onder verminderden druk bij een temperatuur van 50o
of in vlakke schalen bij de gewone temperatuur, ontstonden de
baryumzouten der d-seleninecarbonzuren, kristalliseerend met twee
rnoleculen water. Het selenineazijnzuwbaryum scheidde zich in
goed gevormde trikliene kristallen af.
De o-seleninecarbonzuren werden gekenmerkt door de smelt-
punten en het kristalwatergehalte hunner dichininezouten.
Het p-seleninepropionzuur scheen aanmerkelijk bestendiger dan
het a-isomeer. Uit een geconcentreerde oplossing in water scheidde
het zich in naaldjes af.
Van de vier onderzochte a-seleninecarbonzuren werden de drie
splitsbare optisch actief verkregen door kristallisatie der dichi-
ninezouten.
Neutralisatie der actieve zuren doet de rotatie niet omkeeren.
zooals bij vele sulÍocarbonzuren was waargenomen.
Bij gewone temperatuur vertoonen de zouten in neutrale op-
lossing geen racenTisatie. Evenmin trad racemisatie op bij toe-
voeging van zwavelzuur. Maar na toevoeging van zoutzuur werd
een geleidelijke verandering der draaiing waargenomen.
Merkwaardigerwijze werd de oplossing niet inactief, zooals
men bij een racemisatie zou verwachten. Het aanvankelijk links-
draaiende seleninepropionzuur werd ten slotte driemaal zoo sterk
rechtsdraaiend. Neutralisatie der oplossing deed weer een links-
draai ing ontstaan. De snelheid der rotat ieverandering was aÍhan-
kelijk van de concentratie van het aanwezige zoutzuur.
Dezelfde reactie vertoonden broomwaterstofzuur en joodwater-
stofzuur; ze is specifiek voor de halogeenwaterstofzuren en niet
voor waterstoÍionen. Aangetoond werd, dat de rotatieverandering
werd veroorzaakl door reductie van l-seleninepropionzuur tot
d-diseleendipropionzuur.
Deze reductie verloopt quantitatief onder invloed van jood-
waterstofzuur; met zoutzuur echter voor ruim de helft. Dit werd
bewezen, doordat oxydatie van de met joodwaterstof gereduceerde
oplossing de oorspronkelijke rotatie teruggaf, terwijl na reductie
met zoutzuur, gevolgd door oxydatie, slechts 60 tot 70 o/o van de
aanvangsrotatie werd bereikt.
Een dergelijke reactie met halogeenwaterstofzuren vertoonen
tt4
ook d-selenineboterzuur en l-seleninevaleriaanzuur; er ontstaan
d-diseleendiboterzuur en l-diseleendivaleriaanzuur. Aldus blijkt
tevens de samenhang tusschen de antipoden der beide reeksen.
Voor de diseleendicarbonzuren volgt de moleculaire rotatie uit
de beschreven proeven. Deze is zeer hoog, b.v. de moleculaire
rotatie van het ongedissocieerde d-diseleendipropionzuur bedraagt
9320; de rotatie van het tweewaardige ion is veel kleiner.
Een kinetisch onderzoek van de reductie der actieve selenine-
carbonzuren toonde, dat het proces bij groote overmaat zotttzuur
pseudomonomoleculair verloopt.
Van de eerste vier termen der a-seleninecarbonzuren en van
het p-seleninepropionzuur werden de eerste en de tweede disso-
ciatieconstanten bepaald langs potentiometrischen weg. Bij onder-
linge vergelijking der dissociatieconstanten van de c-selenine-
carbonzuren en het p-seleninepropionzuur werd een anomalie
waargenomen. Een verklaring hiervoor werd gevonden in een
attractie tusschen de twee zuurvormende groepen.
SUMMARY
The first four terms of the alkylseleninic acids were prepared
in the pure state. Their dissociation constants were determined
by conductivity and potentiometric measurements. They give salts
with bases and completely hydrolysable combinations with inor-
ganic and strong organic acids. Concentrated hydrochloric acid
changes methaneseleninic acid into dimethylselenodichloride.
The lour simplest seleninecarboxylic acids were obtained by
oxydation of the diselenodicarboxylic acids with nitric acid; their
dissociation constants were measured by potentiometric titration.
Those, possessing an asymmetric carbon atom were separated in
their enantiomorphs. They are reduced by dilute hydrochloric
acid and give diselenodicarboxylic acids; the velocity constants
were measured.
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